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Rl = aryl halide : 800C
Rl = vlnyl triflate : r･t･
R3
Rl = Ms, SO2Ph, CO2Et
R2 = ph, Hex, TMS







































































































En仕y Solvent Reagent R Time(h)　Yield(%)














la, e-i, 2a, b
≡≡㌻･･.R4
Cut, PdC12(PPh3)2, Et3N
3a-i, 4a, b, d,j, 5a

















次に,スルホンアミド(8a-h, k, I) -の変換を行った(Table3).
なお, 3kは, 2-iodoaniline (1a)からSonogashira反応を用いて合成することが出来


























Entry Substrate R4　Time(h) Yield(%)
H Ph Ms　　19　　　96 (8a)
H Bu Ms　　16　　　95 (8b)
H tBu Ms　　　24　　88 (8C)
H TMS Ms　　　6　　　90 (8d)
OMe Ph Ms　　　93　　　59 (8e)
H Ph Ms　　　48　　　69 (8f)
h Ms　　13　　　72 (8g)




















Entry Substrate R Time(h) Yield(%)
















Et3N, r.t., 13 h
2) TBSCl, imi血zole







EtOH, r.t., 1 h
78% (2 steps)
SnC12, NaBH4









































































Table 5に示したようにBF3･OEt2, TiC14, Ti(01pr).,およびZnC12を用いた場合にお
いては,反応はほとんど進行せず,得られた閉環体は低収率であり,ほぼ原料回収の
みであった(Entry 1, 2, 3,and4).また, AIC13を用いた場合には,基質の分解のみが
観察され, Sn(OTf)2を用いた場合には,閉環体の他に構造未知の副生成物が得られ









































14　　　8a CuBr2 (10 m01%)
































































































































体が得られた(Entry8, 9, 10,and ll).
以上のように,スルホンアミドを基質とした場合には,ほぼ満足できる結果
を得ることが出来た.そこで,次にカーバメート誘導体を基質として検討を行













































































































そこで, 2-phenylethynylaniline (3a)を基質として用い, 5種類の銅塩を触媒と
して反応を試みた.その結果cu(oTf)2, Cu(OBz)2,およびcu(ococF3)2･XH20
を触媒として用いた場合では,速やかにかつ好収率で閉環反応が進行した

















Entry Substrate Catalyst RI R2　R3　R4





















a 68% of3a was recovered.











































































































A. Yasuhara, et al.
Y. Kondo, ei al.
50-90%
勺レR3











RI = aryl halide : 800C
Rl = vlnyl triflate : r･t･
R2　Rl=Ms, so2Ph,CO2Et
R2= ph, Hex, TMS
















X = OAc, OBz, OTfetc.












29a n=1 : 82%
29b n=2 : 94%






THF:EtOH (2: 1) 00C
CHC13, 00C to r･t･
TsCl, pyridine
CHC13, 00c to r.t.
30a n=1 :89%
job n=2 : 82%








(Entry 2). KHにより反応が進行する可能性を調べるため, KIlと3laのみで反
応を行ったところ閉環反応がほとんど進行しないことが明らかとなった(Entry








Lewis acid Yield (%)








































































Et3N, r.t･, 9 h
2) TBSCl, imidazole
DMF, ∫.t., 12 h
94% (2 steps)
OTBS 1) TsCl, pyridine
CHC13, 00C to r･t･, 18 h
2) 3N HCI
MeOH, r.t., 6 h
95% (2 steps)
PCC





















1) Cu(OAc)2, KH (1.3 eq･)
H 1,2-dicloroethane





Lewis acid   Time 1
Entry　(mol%)  (h) Additive(eq･)
Temp Time 2　　　　Yield (%)
(oC)　　(h)　　　38　　　　39
1　Cu(OAc)2 (1 10)　24　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　51
2　　Cu(OAc)2 (100)　　5　　TMSOTf(2.0) r.t. ～ 70　　　9　　　　0　　　　0
3　　Cu(OAc)2 (120)　　6　　TBSOTf(2.0)　r.t. ～40　　26　　　　0　　　　0
4　　Cu(OTf)2 ( 1 1 0)　　7　　TMSOTr(2.0)　r.t.　　36　　　　0　　　　0







































tBuLi, Et20, -20 0C, 3 h
=　TMS
Cut, PdC12(PPh3)2, Et3N
reflux, 4 h, 77%





















































Conditions: POC13, tOluene, reflux
PTSA, toluene, reflux
POC13, r.t.














DMF, 00C tor.t., 22 h









4 - 2 (+)-DuocamycinSAの合成研究
(+)-Duocamycin SA(52)の全合成に当たっては, C 2位に電子求引性置換基を
持つ2つのインドール環を2価の銅塩を用いて構築することを企画(55 - 56































































































1) Ac20, Py., 99%






















A) Pd2(dba)3, (0-Tot)3P, CuI, Et3N, DMF
B) PdCl2(MeCN)2, 2-(Di-i-butylphosphino)biphenyl, CuI, Et3N, DMF
c) pd(PPb3)4, Cut, ipr2NH, DMF


















































1) BnBr, K2CO3, aCetOne
reflux, 93%





















≡≡㌻･.I CO 2M ら
1) Et3N, ZnBr2, THF
2) cat. Pd(PPh3)4
CO2Me
L･ Anastasia and E･ Negishi, Org･ Left., 2001, 3, 31 1 1･
そこで, 83に対するプロピオレート単位の導入は, Negishi等の条件を改良し


















































1) H2, PtO2, AcOEt, ∫.t.
2) NIS, THF, OoC




















































































(A) BrCH2CH20H, K2CO3, EtOH, r･t,
(B) BrCH2CH20TMS, K2CO3, EtOH, r.t.
(C) BrCH2CH20SiPh3, K2CO3, EtOH, r･t･
(D) BrCH2CH20MOM, K2CO3, EtOH, r･t･






































118 (R=Ts) : 67%
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